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ARRETE: 

Article I. — // est dillvrd a la st6 ditejTEE CROMWELL ^PAPER COMPANY, 
180 North Wabash Avenue, Chicago, -Nat d 1 Illinois (Etats- 
Uais d'Ani6rique) , 

repr.par Mr P.Hanssens A Bruxelles, 



un brevet dr invention pour : Compositions inhibitrices de corrosion A 
usages multiples, 

(Inv.MM.P.M.Ru&evick, H.F.Adams et A.H.Seynolds) t 

qu'elle declare avoir fait l'objet de demandes de brevet, 
non encore accord^es A ce Jour, d6pos6es aux Etats-Unis 
d , As6rique le 2**> Janvier 1966, n° 522.392 et en Prance le 
19 Janvier 1967, n° 91.832. 



Article 2. - Ce brevet ltd est dilivre suns examen printable, d ses ristjues et 
perils, sans garantir x>it de la realitS, de la nouveauti vu du nitrite de t Invention, salt 
de r exactitude de la description, et sens prejudice du droit des tiers. 

Au pre* sett! aircie demeurera joint un des doubles de la ttweijication de t invention 
< memoir e descriptif et e\em;fUement detains) sign*.* par rinterewe* et dtpo^ u I'apptii 
de sa deniande de hrevsr. 

Uruxetles, /r12 f6vrier 196 8, 

PAR D£l£GATICN SP£CIALE : 
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BREVET D* INVENTION 



"Compositions inhibitrioes do corrosion 
a usages multiples" 

Soai<5fc<S dite j 
THE CROMWELL PAPER COMPANY 

Des demandes correepondantes ont'e'te' de'poee'es aux 
Etats-Unis d'Am^rique le 24 Janvier 1966 bous le Nfl 522.392 
et en Prance le 19 Janvier 1967 sous le N2 91.832. 

{ RS?NOLD 8 S. r f : ?et8r RU2EVICK » Ronald F » ADAMS, et Albert H. 



La presents invention se rapports a des compo- 
sitions inhibitrices de corrosion a usages multiples et 
aux precedes pour leur utilisation, et elle concerns plus 
particulierement des compositions de ce genre possedant 
1* aptitude de reduire la corrosion aussi bien des metaux 
ferreux que non ferreux dans des conditions tres varices, 
y compris l'action corrosive des environnements ambiants, 
notamment ceux qu « 1'on trouve dans les grandes villes et 
des atmospheres qui contiennent des agents corrosifs com- 
me le gaz sulfoydrique ot 1 • anhydridje carbonique gazeux. 
Les compositions eelon 1« invent! 5a jsont efficaces quand 



' ;ijS.&L-.,.: ;■_ 



BNSDOCIO: <BE 702592A > 



olles sont en contact direct avec les surfaces metalliques 
»t dans les conditions de phase vapeur. Ces propriety sont 
hautement souhai tables dans les compositions servant a 
lutter contra la corrosion pendant l'emballage, le stocks- 
ge et 1' expedition de pieces metalliques. 

On a utilise avec eucces des composes de aom- 
breux types pour lutter centre la corrosion. Certains in- 
hibiteurs de corrosion servant a reduire la corrosion en 
presence de vapeur d'eau et d'air, II est commode de me- 
langer les inhibiteurs de corrosion avec des vehicules 
inertes et de les appliquer sous forme d'une pate ou d'une 
graisse aux surfaces metalliques que l'on desire protiger. 
Les caracteristiques chimiques et physiques aussi bien du 
vdhicule que de l'inhibiteur determined le mode d'emploi, 
la duree de la protection, la faciTite duplication et 
d- enlevement «t_ l'^fficaoU^obaWes co^qsiti-^as^-.^. 
compositions connues Possed^1iT^mbreu^nconv6nients t 
comma. par exemple un prix trop eleve Qu ^ 8p ^ ific±te k 
certains environaements ou metaux, et par consequent on 
ne peutles considerer comma a usages multiples. Les com- 
positions seion 1 'invention surmontent les difficult^ en 
question en f ourn-i S santL:un : i J1 h^it_eu^de corrosion peu cou- 
^teux r -utile- avec una grande varied de" me^aux et dans des 
Conditions diverses, e'est-a-dire d'un usage tres univer- 



sel. 



Pour illustrer ce qui precede, oh sait que le 
benzoate de sodium reduit notablement la corrosion de 

"J^^^aiip^ad cerjaine ^protection povir la soudure 
e * les joi.nts soudea. La combinaison du benzoate de sodium 
avec le nitt 'i* e de sodium apporte un faible degre de pro- 



tection k l 1 aluminium, au laiton, aux soudures, au nickel 
et au zinc dans certaines conditions, mais .par ^atre- u&e 
telle combinaison augments la corrosion du oadaium et du 
magnesium. Les esters des acidoe gras ou des acides aroma- 
tiques sont efficaces pour l'acier mais possfedent ou d<$- 
veloppent des odeurs marquees qui en limitent I 1 utility. 
Le benzotriazolo ae comporte bien aveo le cuivre et lee 
alliages de cuivre lorsque ces derniers sont exposes k 
des environnements aqueux. Dans certains cas le choix d'un 
v<§hioule qui possMe 1' inertia requise vis-^-vis des in- 
gredients, la capacity de dissoudre ces derniers et la 
volatility n<§cessaire, limite I'efficacite d'une composi- 
tion qui serait par ailleurs un bon inhibiteur de corro- 
sion. La pr^sente invention permet de surmonter les lncon- 
v^nients pr6cit5s, ainsi quo divors autres. 

Lors des recherchos qui ont abouti k la prSsen- 
te invention, on a constat^ quo si certains v6hicules et 
certains constituants individuals , y compris de fa<?on non 
limitative lc benzoate de sodium, le nitrite do sodium, 
le benzoate de butyle ot le benzotriazole, utilises isb- 
l^mont ou sous forme de certaines combinaisons , ont des 
effets nuisibles sur certains m6taux diff^rents et mSme 
dans certains cas provoquent la corrosion, il existe co- 
pendant una combinaison ep6cialo do tous ces ingredients 
qui, lorsqu'on les utilise dans certaines proportions don- 
n6es, rcSaliso co fa$on tout k fait inatt endue la protec- 
tion n6cessairc officace aussi bien des mdtaux forroux 
que non fcrreux et do lours alliages contre la corrosion 
et ceci dans d^s conditions tr6s diversee, de sorto que 
cette combinaison pout 8tre qualifi6o comme un inhibiteur 



de corrosion k usages multiples. En outre, cette combi- 
naison des inhibiteurs , dans les proportions indiqu£es, 
reste efficace pendant des p^riodes prolong6es aussi bien 
dans les conditions de contact qu'en phase vapeur. 

La decouverte* pr£oit6e est bas£e sur certaines 
recherches que la Demanderesse a **£f eotu6oe et qui compor- 
tent les essais de corrosion aoc6lSr6e sur des mStaux tels 
que le zinc, le ouivre, 1'acier, et les soudures. Dans le 
cadre de ces essais, on a d^couvert que tous ces m^taux 
sont ternis et non prot6g6s par des v£hicules tels que le 
"Carbowax" , le propyldne-glycol et leur§ melanges, avec 
ou sans un inhibiteur isol<§ tel que le benzoate de sodium, 
le nitrite de sodium, le benzoate de butyle ou le benzo- 
triazole, ou meme en presence de certaines combinaisons 
de ces inhibiteurs. Toutefois, lorsque le vShicule con- 
tient le sel et 1' ester de benzoate, le nitrite et le 
benzotriazole en combinaison, on obtient une protection 
satisf aisante pendant dee p£riodes prolongSes, m§me en 
presence d'un agent corroeif suppl<5mentaire tel que le 
£??.z sulfhydrique ou 1* anhydride carbonique. 

En consequence, les principaux buts de V in- 
vention sont de fournir : 

- une composition universelle d* inhibition de la 
corrosion et un nouveau proc£d£ pour r£duire la corrosion 
de n£taux k l'aide de cette composition ; 

- un tel inhibiteur de corrosion comprenant une pro- 
portion principale d'un v^hicule et des faibles propor- 
tions d'un melange de eels de rodtaux alcalins d'un aoide 
corboxylique aromatique, de sels de m4taux alcalins do 
I'acide nitreux, d f esters alkyliques d'un acide carboxy- 
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lea selq de metraax 



sax el&aJLto'B 1 ^ 1 1 acids be^oSjiap ; ©t leura 
d6riv6s a^bs^it^f, jg^ iwl%.,^^ 
calins de I'acide nitreux>:les esters alSyliqu^s de l'aci- 
de benzolque et les Mrlves substitu^s par les;( alky las de 
ces demiers et un compost stable contenaiit au^ mpins una 

; v fonction triazole. . ' '/.".. ? >f ;'* V V^. ; - .•- 

Parmi les autre a but s de 1* invention, on cite- 
ra ceux qui consistent k fournir i 

- un inhibiteur de corrosion universe! comprenant en- 
V viron 100 parties d'un vdhieule tel qu'un glycol bu un 

• polyglycol et/ou des combinaisono do ces derniers, et en- 
viron 10 k 30 parties. d'un melange comprenant des sels de 
/y^a^taux alcalins de l'aoide benzolque, des ; sels de »4taux 
/^ alcalins de I'acide nitrettx, des esters alkyliques de 

I'acide benzolque et dee composes stables contenant la 
- : fonction triazole j " - ^ 

- une telle composition comprenant environ 100 parties 
d f un v^hioule tel qu l un glycol ou un polyglycol et/ou des 
combinaisons de ceux-ci, et environ 10 k 30 parties du 
melange pr6oit6 ; 

- une composition d' Inhibition de la corrosion compre-*;. 
nant environ 100 parties d f un melange de mono- et poly- 
glyools titre de v^liicules), et environ 10 k 30 parties 

v, d'un melange de benzoate de sodium t do nitrite de sodium, 
de benzoate de butyls et de b^nzotriassole ; 

- un inhibiteur universe! de corrosion comprenant en- 
viron 50 parties de ■Carbowax" (1500 k 8000), environ 50 
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parties de propylene » glycol vl^i^c^ de benioa- 

te de scwiiumi/enyirori 1 f 5 Prartie &e -nitrite do, -sodium,:^ 
" environ 4 parties de ben2oat ; de . butyle . : et ^ environ 3 par-, 
ties de benzotriaaol ; . ^ iir- : i"- 

- une telle composition! ^ ^e l^cua peufc. utiliser sous 
forme d f un enduit ou d*une mati&re =d f impregnation pour 
des matifcres d^mballage af in- d 1 inhiber la corrosion at- 
mosph6rique d f obJets m£talliques contenus dans cet embalm 
lage ; et t : . ' 7 ;. ,• . ■ 

- un procSde ameiiore de protection de surf aces. me- 
talliques de la corrosion dans. les milieux atmospheriques 
et dans les milieux aqueux, • , : . 

. D'autres buts et avantages de l 1 invention res- 
sortiront ci-apr&s ou seront evidents k la lecture de la . 
description, qui va suivre, ' \ :: .\\. 

, Af in de d6montrer :1a portee ;de : 1' invention, ; 
on a execute un certain nombre d'essais de corrosion acce«» 
16r6e en utilisant des appareils de iaboratoire et des ' 
techniques connues. On a effectu6 les essais de f aQoh & 
faire ressortir k la fois I'effet de contact et l'effet 
de vapeur des ingredients individuels et de leurs diver-* 
see oombinaisons sur un oer tain nombre d f 6chsntillons m6- 
talliques repr^sentatif s dans un environnement clos ayec 
une humidite relative de 100 % et k une temperature d' en- 
viron 49°C. Four les essais de contact on proc&de comma 
suit* 

Afin d f enfermer chaque echantillon dans une 
atmosphere contr8l6e, on utilise des bocaux en verre 
d'une capacity de 0,95 litre * ayant 7»5 cm de diam&tre 
interieur et environ 16,5 cm de hauteur.. On enl&ve les 
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utilise povbap ^eSftey "l^fe^cBriasie 'ftBal^Se'aS* Tea- 

til atreurs de crircuiatdesi et? capable do aaintenir une tem- 
perature constante de 49*C & £ 1°C« 

Lea Sc&antUloas ateal^Lgpe^ae^ ggay j rig mto 

par du re ealrwiai.t i t g^m^ i^^jgag^^Sa^^K^^^ . 

' : dtire et du eulvre, dB&lse 4<aragfrB! &^ ge*ffi &ggrt fr^c ^lAjjP* — 
. ^fidnai que*, daa 6&fcmtta3jpis d* acd&r Xaaia^L fjxdd 



I:' 




et d'aeier* on erfeotue^un poliassge Ae- 



surface propre aur 



ar las -5e 




ux t&&&B #t 



*'''**en utilTifisnt & cot eff et^tfeS ^briSfif en alt 

du N° 240* En ee qui cone erne lea &c hajrtiiallgttfl da f eo? gel- 
vanish at de soudure f on n'effectue paa poiiasagei -On 
nettoie chaque Schantillon to jlo plongtoSt d3as' tine^ ablu- 
tion do- methanol & 59 *t on iVaeeux^tk,*^ at on 
la plongeaat do nofcVfeau ISLans 1a ti^tli^c*^^ 
yant ancore uno fbis $ua<itt f & sicciSfi* KrCHF "aCllSire2? J*k 

at 



toyage et oVtonljr Jt$g*al§sag£ r^xpj ^d 

ayant Ie|Pes6©i3 j da^jplobge dbaqis© ^h^^S^^i^^b^M 
aal^leirt-.danc da I'^ttxar de ^tj»J^ -o^sa^ 
que couraancnt lora dee easels de corroalen> 35a ce qui 






BNSOOC1D: <BE 702592A > 



concerne 1* echantillon de soudute, il s*agle&a±t d'un 
troncjon d'une bcite metallique du commerce et la VoiaiJbSi^ 
tion do la soudure etait d 1 environ 95 % de plomb et 5 % 
detain. 

Les bocaux, les capuchons les tables en 
"Lucite" sont soigneusoment larSs et s<§ch6s k I'etuve. On 
lntroduit 30 ml d'eau distiliee dans chaque bocal. On en- 
ldve les echantillons de l 1 ether de petrole, on les laisse 
sdcher k l T air et on les enveloppe dans du papier kraft 
N° 50 qui a 6t£ impr6gn6 avec environ 21,5 g des ingre- 
dients qu'on desire essayer par metre carre du papier, 
los ingredients 6tant ceux qui sont indiqu6e dans le Ta- 
bleau ci-aprfes. Des agrafes servent k maintenir le papier 
kraft sur les echantillons. On place ensuite une s6rie 
d f 6chantillons ainsi onvclopp^s sur les tables en H Lucite n 
ot on introduit ces tables dans les bocaux. On ferme her- 
:n£tiquement chaque bocal avec eon capuchon et on assure 
1 1 6tRnch<5itS k l'aide de la garniture d 1 aluminium , apr&s 
quoi on place le tout dans l'4tuve pr<Salablement r6gl4o. 
Los bocaux demouront dans I'etuve pendant 22 heures a 
4-9 °C, apr&s quoi on les enlSve de I'etuve, on les refroi- 
dit k une temperature de 1,7 i 4,4.°C pendant 2 heures, 
*ui3 on les replace dans I'etuve pendant 4S heures. Apr&s 
ce laps dc temps, on onlSve encore une foie les bocaux 
de l r <Stuvo, on les refroidit encore une fois k une tempe- 
rature dc 1,7 4 4,4°C pendant deux heures. Apr6s cela, 
on enldvo le papier kraft et on examine les 6chantillons 
pour determiner la ternisBure et/ou la corrosion. Les 
resultats sont consigns sur le Tableau I ci-apr&s. 
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Les essaiB qui sont r^Bum^s dans le Tableau I 



sont dea essais do corrosion pax* contact dans lesquels 
l'^chantillon mitallique vient en contact reel avec la 
composition qui est impr6gn3e dans 1 1 enveloppement de pa- * 
pier kraft. La composition N° 1 correspond k un essai te- 
moin qui fait ressortir l'effot de l 1 utilisation d'xin pa- 
pier kraft non traite pour protAger les pieces. Do m6me t 
le propyl&ne-glyool utilise soul (esoai N° 2) ou avic du 
"Carbowax" (ossai N° 3) constituent des essais t<§moins« 
Les essais 4 k 7 sont basis sur 1 'utilisation d'inhibi- 
tcurs individuols de corrosion utilises isoiement, tandis 
que los essais 8 k 11 concernent des oombinaisons compor- 
tant 1' utilisation aiihultanSo d© deux ou trois inhibiteurs. 
L f essai tl° 12 repr^sente la varianto pref6r£e do l 1 inven- 
tion comprenont les ingredients essentiols on comb inai son « 
Dans chacun des essais qui figurent au Tableau I 
on traite le papier kraft qui sort k etablir un contact 
intimo entre la composition ot la surface mitallique en 
le niouillant ou en lo saturant avec l 1 ingredient indivi- 
dual ou avec la combinaison indiquee, y compris les ingre- 
dients du v^hicule qui sont 6galement indiquSs, Les essais 
avec le propyl6no-glycol so font k une concentration de 
100 % de cet ingredient du v£hicule, et quand on utilise 
siniultan6ment du propylene-glycol et du "Carbowax 11 pour 
former un vehicule combine, le rapport entre les ingre- 
dients est de 1*1. Tous les ingredients sont de la purete 
commercial e la plus eievee et proviennent des monies ^ots, 
car ce n'est que dans ces conditions que les resultats 
prennent tout lour sens et que ies comparaisons precises 
sont possibles, Les autres ingredients sont a'joutes au 
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vShicule dans les mSmes proportions (parties) que dans 
la composition pr6f<§r6e selon 1» invention*, & sayoir 6 
parties de benzoate de sodium, 1,5 partie de nitrite de 
sodium, 4 parties de benzoate de butyle., e^.3 parties de 
benzotriazole, que l 1 utilisation soit Isolde ou en combi- 
naison. Dans cee conditions, V absence tg£ale des effete 
nuisibles n'est observes que dans le ca&'8u tjoint de sou- 
dure, mais pour les autres 6chantillone la protection 
n'est que d'un caract&re interm^diaire en raison des 1<5- 
gferes alterations de teinte des surfaces m6talliques. 

Les rdsultats des eesais font ressortir que 
des affets facheux, soit en raison d'une incapacity tota- 
le 4 inhiber la corrosion, la rouille ou les ternissures, 
soit en raison d' alterations de teinte, apparaissent sur 
un grand nombre des 6chantillons m£talliques lors des 
essais avec le v6hicule seul, le papier krafT> seul, ou 
avec un, deux ou trois constituents de l'inhibiteur pr£- 
sents dans le vSkicule. Ces r^sultats montrent que ce 
n'est que lorsqu'on utilise la combinaison compldte com- 
portent le y£hicule, le benzoate de sodium, le nitrite de 
sodium, le benzoate de butyle et le benzotriazole que l'on 
obtient unc protection senslbl9inent cotale sur toun lec 
m6taux 6»8&y2s t 

3:Len que les essais de corrosion acc6l£r£e que 
l'on effectue pour obtenir lee donnSes du Tableau I Boiont 
e6v£res et quo I'obtention d'une protection notable ou un 
peu meilleur- pour tous les m6taux 'dans les conditions 
indiqudes c:.- stitue d6j& un progr&aj certain dans cette 
technique, 1 1 invention est encore caract6ris6e par son 
aptitude k p.. otSger lae divers m6taux indiquds en prSaenc* 



d'un agent oorrosif actif, oomme.le gaz eulfhydrique ou 
1 • anhydride carbonique, par example dane des conditions 
trfes s^vferes. En utilisant ias m3mes types d' Schantillons 
m4talliques, lee m§mes prooeasus et les m§mes compositions 
que dana le Tableau I, on effectue une seconde s6rie d'es- 
sais pour montrer la protection obtenable en presence de 
gaz sulfhydrique (partie A) ot d 1 anhydride carbonique 
(partie B) du Tabloau II ci-apr6s. 
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^rce Tableau II indlquent que oHTe 



Los r^sultats "ce Tableau II indlquent que oHSa tous 
lea cas lea compositions 1 k 11 n donnent pas la protect 
tioa voulue pour I'un ou plusi eure d§s 6oh^xtf/illpn$ mdtal- 
liqucs, mais que la composition 12 assure una protection 
totale do tous lea 6chantillons« 

On a effeotuS deB esaaie pour determiner l f ef- 
ficacit6 des compositions selon l f invention en ce qui con- 
cern© la reduction de la corrosion dea 6ohantillons m6tal- 
liques dans dos conditions oil I'inhiblteur doit fonction- 
ner en phase vapeur* Bien que l'effet d'une corrosion en 
phase vapeur sur lea pifeces m6talliques ne soit pas aussi 
3$v6re que colui de la corrosion par contact , la possibi- 
lity d'obtonir une protection adequate dans les deux cas 
avec la meme composition constitue un avantage certain 
sur la technique anttSrieuro et t de ce fait, une autre ca- 
ract^ristique remarquable de l 1 invention • La composition 
utilis6e dans la sSrie suivante d r essais eat la c'omposi- . 
tion N* 12 du Tableau I. Pour ohaque essai on fagonne un 
echantillon m^tallique poli 4 la forme d'une gouttifere 
en V et on le place la tSte en bas sur une piSce de papier 
kraft il° 50 impr6gn6 avec la composition N° 12. On dispose 
le papier trait* et l'6chantillon dont les bords ne font 
que toucher le papier, dans une enveloppe form6e du m§me 
papier kraft traits et on soumet k une chaleur de 38°C 
dans des conditions d'humidit* relative de 100 % pendant 
S jours. A titre d'essais t^moins, on'procfede de la m§me 
faqon que ci-dossus mais en utilisant du papier kraft non 
trait*, Dans cos conditions, 1 1 aluminium et le cuivre ne 
subissent pas de corrosion ou de ternissure notables. 
£n ce qui concorne le zinc, I'acier et le joint de soudure! 
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A 38 D 0 ET 10Q & n'CTffilDITO WVTAgl?E 

Papier kraft N° 50 Papier kraft E° 30 
non traits traite avec la oon- 



Metaux 



portion g° ^2 



E 
E 



21,10 • • 3 

Acier . . L. A .yrr _ . 

Joint de soudure A 

Code : M - mediocre, effet facheur, corrosif at 
terniasurcs. 

E - Excellent, protection notable. 

A - Acceptable, corrosion notable mais non.. 
severe, _ ^ 

Lee resultata ci-djaaua, eont parti^uUerroe^t- 
significative pour le zinc, I'at^er et le jo^W^udure. 

La prosente invention pout Stre miss an oeuvre 
eons d'autree foraee et l«8.«s^ias utilise pour dooon- 
tror l'effieaoite da la o<jmblr^e*n"<ie* 2n#ed&tl n^- ' 
eont que des illuatratione non limitative*. Cast ainei 
que le vehioule peut Stro ohoisi parmi un grand nombro do 
aatieres inertea liquldoe ou somi-liquidoe dans leaquellas 
lea innibiteure de oorroeion eont Solubles cm eueoeptibloe 
do dispersion. Le vehioule peut Stre l'oau, uno oiro hy- 
drosoluble, une huilo ain6rale, un alcool ft' ehaSne lorigue\ 
une huilo de turbine, uno huilo hydrauli que , une huile.de. 
paraffino, un fluid* »Ucon% un eater ayntMtique lubri- , 
riant, ia lanoline, l'ethyl-glyool butylique, la vaseline, 
la cire de paraffine, l'aaphalte blanche, l' OXS do da di- 
phenyle, la oire de eporaaceti, etc..., pour n> en citer 
que quelques-une . 



SKd lea vdhieixles preferes on altera en . " 
particulier les cires hydrosolubles. qjzi son*, de*rliea. " 
danaJLe T>Pwe*dee-Bt»*B*»*s ran**!** fl* 27537.432,1*' 
il s*agit de polyalkylene-glycole et de leurs ethers alfcy- 
liquee contenant de 2 & 7 atomea de carbone dans chaque 
groupe alfcylene et de 1 a JO atomea de carbone dana chaque 
sroupe alkyle. Lea produits prefers sent oonstitues par 
lea sous-genres dea poly--! , 2-alkylene-glycols et leurs- 
others alkyliques dont lea poida moleoulaires aont comprla 
entre environ 106 et 10.000. On peut obtenir de tela gly- 
cols en polymerias des oxydes de 1 ,2-alkylene ou leurs 
melanges en presence d'un catalyaeur et d'un initiateur 
convenable de la reaction, tel que 1'eau, un mono-alcool 
lorsqu'il s'agit d'ethera alkyliques, ou un mercaptan, 
etc. Les poly-1 , 2-alkylene-glycols qui aont derives de 
l'oxyde d'ethylene ou de l'oxyde de 1 ,2-propylene ou de 
leurs melanges et leura 4thers alkyliques contenant de <l . 
a 18 atomea de oarbone dans chaque groupe alkyle, dont- 
les poids moleoulairea aont oompa^a entse environ 200 et v 
8000, aont egalement utiliaablee. On peut egalement emplo- 
yer dea poly-alkylene-glycole contenant de 2 a 7 atomea de 
carbone dans chaque groupe alkylone, et on peut utlliser 
dusqu'a 13 motifs de ce type dana le produit. 

Certains de oea produita sont representee par 
lea formules suivantea : 

H0-CCH 2 -C^-0) 2 .H; HO-CCI^-CHg-O^-H H0-(CH 2 -CH 2 -0) 7 -H; 

HOCC 5 H 10 -0) 3 -H , et H0-(CH 2 ^H2-O) ir c 18 H 37 . 

On peut egalement utiliser lea melanges de 
poly-ethylene-glyoola dont lea poida aoleculaires moyens 
aont de 200, 4O0, 1000, 1540 et 2000 ; et dea melanges de 



poly-1,2-propylene-glyeois dont les poids "mol^cuLalrea 
aoyena sont de *25^et WAlit* partflbuliAre 

sont les produits vendue sous la marque dipoa6e "Carbowax" . 
Ce sont des oires de polyethylene glycol d'un poida mole- 
oulaire eleve\ et on oiter^-netamment les "Carbosax 1 ' 20OO, 
4000,. 5000, 6000, 800O et duaqn'a 25.006. Le "Carbowax" 
4000 que l'on utilise pour demontrer les avantages de 1' in- 
vention presents une density de 1,204, un point de fusion 
compris entre 50 et 55°C, une viscosite de 241 ca k 60°C 
et un point d» eclair de 280°C. De preference, les matierea 
qui ont des poids moleoulaires intermedi aires d» environ 
1500 a 8000 aoront ohoisies pour l'invention. 

Pour faciliter la solubilisation des inhibi- 
teura et la manipulation doa compositions finales, surtout 
lorsque les vehicules sont relativement viaqueux, on peut 
incorporer un diluent en mSme temps que le vehloule. Dans 
ce but, on peut utiliser n'importe quelle substance oapa- 
ble de reduire la viscosite du vehicule et de contribuer 
a. sa solubility sans ef fete secondaires. On peut employer 
des alkylene-glycols, y compris de facon non limitative, 
1 'ethylene-glycol, la propylene-glycol, le butylene-glycol 
et leurs melanges. On peut utiliser des glycols de cette 
categorie contenant de 2 a 6 atomes de oarbone par mole- 
cule et 2 groupes hydroxyle dans la chatne. Ces glycols 
agissent comme des agents de ramollissement pour des cires 
d'un poids moliculaire elev£. Parmi lea diluents preferes 
on citera 1 'ethylene-glycol, le propylene-glycol, les poly- 
propylene -glycols ot leurs melanges, mais toujours hydro- 
solubles, 

Le premier ingrddlent essentiel des presentes 
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compositions est constitue par les eels de metaux alca- 
lins d* acides carboxyliqueo aromatiques oontenant de 6 a 
14 atones de carbone cycliquea at l'a 2 grouped d'acide 
carboxylique fixeB aux atomes oycliques de oarbone. On 
peut utiliser dea aela repondant a la formula R(COOM) nt 
dans laquelle R represente un radical aryle en C c -C„, , un 
radical aryle on Cg-C^ substitu6 par un alkyle en C^C^- 
un radical aryle en Cg-C^ subatituS par un alcdnyle en 
C 2~ C 10 4 ou un ^dical aryle en Cg-C^ aubstituS par un 
cycloalkyle en Cj-C^, U represents un m4tal alcalin et n 
est un nombro entier 6gal k 1 ou k 2. 

Les composes mentionn^s ci-deseous oomprennent 
les sels do aitaux alcalins des acides benzolquo, toluique, 
alpha-naphtolque, b&ta-nephtolque, 1 ,2, 3,4-t6trahydro-2- 
naphtolque, t-ph<5nanthroIque , 2-ph6nanthroIquo , 3-ph6nan- 
throlque, 9-ph4nanthroIquc , t-anthroSque , 9-anthroIquo, 
et airailaires parmi les acidoa mono-carboxyliques ; des 
acides phtaiique, iaophtalique , t6r<§phtalique , diphdnyl- 
2,2 l -dicarboxyliquo (diph^nique) , diph£nyl-3 ,3 f -dicarboxy- 
lique (diph4nique) et diphfrnyl-4*,4-dicarboxyliquo et simi- 
laires parmi los aoides dicarboxyliques. 

Les composes en question sont notamment les 
benzoate, toluate, naphtoate, phtalate et anthroate do 
sodium ; les benzoate, toluate et naphtoate de potassium ; 
le benzoate et naphtoate de cesium ; le benzoate do li- 
thium ; le phtalate de potassium ; 1' anthroate de lithium 
ot le naphtoate de cesium, 

Les sels prdf«§r£s sont les bonzoates de m6taux 
alcalins, k savoir le benzoate de sodium, le toluate de 
sodium, le benzoate de lithium, le benzoate de potassium, 
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le tolu de potassium, le benzoate dl^Fsium et leurs 
melanges. Oes sels sont solubles ou susceptibles de dis- 
persion dans des v<§hicules et on les utilise k raison 
d 1 environ 12 parties par 100 parties du vShiculo. On pout 
descendre jusqu'S. 1 partie de ce sel par 100 parties du 
vdhicule. Le noyau de l'acide aromatique peut contenir 
des groupes non-interf <5rents comme dos groupes alkyle con- 
tenant de 1 k 10 atomes de carbono, par exemple allont du 
m<§thyle au d£cyle, les radicaux non satur^s corrospondants, 
et les radicaux cyclo-alkyle de 5 k 7 atomes de carbone. 
La presence de ces chatnos latdrales augmonte fr^quemmcnt 
la solubility des sels, surtout dans dos huiles minfirales 
et dans des v£hicules analogues. 

Le second ingredient ossentiol de l'inhibiteur 
de corrosion dans les compositions oelon l 1 invention est 
constitu<§ par les sels de m^taux alcalins do l'acide ni- 
treux (mro 2 ). Les sels de ce groupo sont les nitrites do ! 
sodium, de potassium, de lithium, do cdsium ot lours me- 
langes* En raison de 3on Taiblc prix ot de son efficacitd 
particuliere on pr6f&re le nitrite do sodium. On utilise 
ces sels dans lo v£hicule k raison d' environ 1 2l 2 parties 
par 100 parties du v4kicule* 

Lo troisidmo ingredient essentiel do 1' inhibi- 
tion de la corrosion dans les prdsentos compositions est 
constitu^ par les ester3 alkyliques, alcSnyliques ot cyclo- 
alkyliquen ".-a acidos carboxyliquos aromatiquos contonant 
de 6 k 14 ntcmos cycliques de carbone dans la portion aro- 
matique de In molecule ot un seul groupo carboxylo fix6 
k un atome 'Lo carbono cyclique. Ce constituant pout Stre 
repr£sent£ ; ar la fomulo t 



R 1 - 0 = O 



0 



- K 2 



dans laquelle R est 1g m§me que R dans la formule cles 
sels aromatiqucs, qui a 6t& pr£c6demment 6tudi6e et R 
represents un radical alkyle en C^-C^ 0> un radioal alc£- 
nyle en Cg-Cg pu un radioal cycloalkyle on V^-Cy ou S- es 
groupes non interf£rents similaires . Comme exemples non 
limitatifs do R 2 on oitera los groupos m<§thyle, <§thylo f 
n-propylc, iso-propyle, butyle, iso-butyle, t-butylo, 
amyle, iso-amyle, hoxyle, heptyle, octylo, nonyle, d£cyle, 
vinyle, cyclopropyle , cyclobutylc, cyclopentyle , et cyclo- 
hoxylo. D'autres groupes non interf6rcnts pouvent Stre 
presents dans les molecules de ces esters, 

Dans le mode de mi so en oouvrc pr£f£r6 do 
1* invention, R 2 reprdsente lo groupe £thyle, propyle, iso- 
propyle, butyle , iso-butylo, t-butyle, ou amyle, c'est-&- 
dire qu'il contient de 2 k 5 atones de carbone, Parmi les 
compos63 obtenus on citora los bonzoates de butyle, de 
propyle, d 1 iso-propyle , de t-butyle, d' amyle, et d f iso- 
butyle, les naphtoates de butyle ct d f iso-butylc. On uti- 
lise ce troisi&me ingredient dans le v^hicule k raison 
d' environ 2 k 12 parties par 100 parties du v6hicule. 

Le quatriemo et dernier ingredient essentiol 
inhibitour de corrosion dans les pr6sontes compositions 
est constitu6 par tout compose stable ayant au moins une 
fonction triazole, c'oat-a-dire contenant le groupe : 

- C - N 

II II 

- v 

H 

or les formes tautom6ree do colui-ci. Les valences res- 
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tantes des deux atomes do oarbone dans la fonction triazo- 
le peuvent gtre relieea a tout autre groupe non interfe- 
red, tel que 1 'hydrogens, un groupe alkyle en 0,,-Cg ou 
un groupe alkylene en afin de former le benzotriazole 
et lea composes apparentea. Tous ces composes sont etablea, 
ne reagissent pas aveo lea aoides ou les bases, resistont 
a l'oxydation et a la reduction et agissent oomme des ba- 
ses extremement faibles. Si l'on remplace V atoms d' hydro- 
gene sur l'un des atomes d' azote par un metal alcalin, on 
obtient des aels stables qui sont egalement utilisables 
selon 1' invention. Les produits pre feres sont le benzo- 
triazole, l'azimino-toluene, le 8-methyl-benzotriazole et 
leurs melanges. Ces composes sont solubles ou susceptibleo 
de dispersion dans le vehicule et on les utilise a raison 
de 1 a 10 parties par 100 parties du vehicule. 

Les Examples non liraitatifs des compositions 
que l'on peut utiliser servant a illustrer 1' invention 
sans aucunement en limiter la portee 

EXEi.tPLE 1 

Parties 

Vehicule Inerte iqo 

Benzoate ie sodium........ 5 

Nitrite dc- sodium........,..,.,..' 1 

Benzoate a r 6 thyle , , , 5 

Benzotria: ole 2 

EXEMPLE 2 

Vehicule : certe <\qq 

Benzoate de lithium 4. 

Nitrite de potassium 1,5 

Benzoate da butyls 3 

Azimino-toluene , t .. 2,5 
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Part lea 

EXELCPLE 3 

Poly^thyl^ne-cjlyool (6000) 100 

Dilutmfc 100 

Benzoate de sodium. 10 

Nitrite do sodium ' 2 

Benzoate d'amyle 4 ^ 

Sonzotriazole 4 

EXETIPLE 4- 

Polydthylfcne-glycol (6000) i± 0 

Ethylene-glycol , 60 

Naphtoate de potassium 5 

Nitrite de potassium 1 

Nitrite de sodium n c 

Benzoate d'amyle 4. 

Azimino-tolufeue % # ^ . ^ 

EZEMPLE 5 

Poly6thyl&ne-glycol (4000) 60 

PropylAne-glycol 40 

3enzoate de cfisium. . . , t . f 5 

Nitrite de sodium , t# 2 

Benzoate d'^thyle 9 4. • 

8-m6thyl-benzotriazole. . « , 4. 

EXEULE 6 

"Carbowax 8000" . ^ 

Ethyl&ne-glycol # 45 

Propylene-glycol 10 

Naphtoate de potassium f mm 2 

Nitrite de potassium 1 ■ 

Benzoate de potassium J ^ 

Benzoate de t-butyle 2 5 

Benzotriazole 0 - 

******** • 
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"Triton X-100*?.. 
Benaoate de 1 sodium.^ , 



100 
10 

6, 



4 



Naphtoate 4 , asBgqle^^f"' r: : ' 
Benzotriasole ........ . ;i , £ . 

• v--: .- EXEMPLE ft 

Cire de paraffine. . 
Ethylene-glycol. . . . ; 

' V . ^^^^^^^-^^ato ; df sodium^ 



Naphtoate de c6sium. . . 



Nitrite de lithium ^ 

?■> v> m ^ 




FensoatS de pre^ie^^j^^ . ; 7^3R|P 
V Benzoate d/aayj*.^ L .^^^^~ ^-^^ . 
- •;5ftaao^iazole r , wi J*.*;^ r^aT 1 *^^,-- 
On nixtionne faoileaent lea inhibiteurs de 
oorrosion qui doivent eerarir a preparer lea- -eo^84ti-<«B 
eelon 1' invention en lea ajoutant aucoeaai****^' on en 
melange, au vehicule et en appliquant un ohauffase modere r 



de I'ordre do 77-0. En general, una simple agitation su^ 



fira a mettre on aolution i M inhibiteura combines. On. 
obtient una diatrlbution uniform dea inhibiteura dw|||5 
des vehioulea oomme 1'huils ninerale ou la oix^ b^ioBowl? 



table en diasolv^t loa inhibiteura dana le glycol et en 
introduisant encuite cotte aolution dana la partie resell 
tante du vohieulo. Loraque ie venioule eat l'eau, un& - . ' ^ 
huile ou une cire, 11 eat oommode, bien que paa toujour* 




•■r m 
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/^asai*^ d'empio^^ (pai %| 

; f6Ctif OU d'un produit simiiaire, oomme ii. est decrit 'ci- 
..dessoua. Puiaque a^p^a^ dea^^^^.^^ ou 

aolublea dans 1'eeu ou wen disperaablea dans 1'eau, leur 
dissolution dans lea ciraa hydrWublee n'eat paa Wl, 



oile. 



4" 



On pout utilieer lea presences compositions 
de pluaieura facpna, conune dea inoibiteura d'une corrosion 
par contact, dea inhibiteura do corroaion en phase vapeur, 
ou dea inhibiteura de cea deux corrosiona simultanement. 
On pout redulre la corroaion dea aurfacea meimlliquea. d'un 
objet enyeloppe dana une matiere <*uele*nque, example 
une matiere d-emballase, un papier, un carton, une e toff e, 
uno pellicula de matiere plaatique,- ainai que d'un ob d et 
J>la^4 p*r- ^emple ; dan*. v»m*MB^ 

tenant a 1'interieur d e IWeioppe lea compositions selon " " 
1'invention-, oe qui a pour effot de creer una at^ospherV"' 
non corroaive. ~ 

L« invention eat particulierement applicable 
k deS atn »ospheroa oontenant de l'eau et de 1'airV n 8uf . - 
fit de permottre au flange dea ingredients et du vehicule . 
do diffuaer dana 1'atmoephero a I'interieur de l-enveloppo [ 
ot de vonir en contact aveo lea aurfacea metallises. On f" 
pout melange* lea compositions aelon 1' invention avoc une \ 
matiero absorbante inert e, comma dea lanieres de papier I 
ou dea aciurea et utiliser lo tout comma matiere d'eabal- f" 
• l«go pour dea pieces metalliquee, ou on pout encore appli- i 
|quer le produit a la piece metallique sous forme-dW 
galeae, ou d'un constituent d'une graiaae. Una technique • 



V.. 
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pr$f<§r$e consists & traitor '.la matiere d'emballage avoc 
la presents composition en. utilisant a oet eff et un appa- 
reillage olasaique d'enduisage ou d' impregnation, ot a 
appliquer ensuite le papier -traits , avec le c8t£ enduit 
sur l'interieur, sous forme d'un paquet ou d'un reoipiont 
pour le m6tal a proteger. Lea ddtersifs appropries sont 
notamment lo "Triton X-100" qui est una marque depoeSe'et 
comprend le oondensa't de 9 a 10 groupos d'oxyde d' ethylene 
avec de l'octyl-phenol, 1© dodeoyl-benzeno-eulf onato do 
sodium ou similairo. 

A.- Composition de protection oontre la corrosion 
ot loa ternissures de pieoes metalliques, caraotdrisee 
par les points suivants, s^pardment ou on oombinaieons i 

1) Ella comprend un melange de (a) dos sole de for- 
aiule R(C00fa) n dans laquolle B represents un radical aryle 
en Cg-C 14 , eventuellement substitue par un alkyle on 
C 1"°10» par 1111 alc< &nyle en C 2 -C 10 ou par un cyoloalkyle 

en C 3 -Cr, t tl represento un metal alcalin et n est un noabre 
entier egal a ou a 2 5 (b) des oels de fonaule M-N0 2 
dans laquelle M reprdsante un metal alcalin ; (c) des oe- 
ters do la formula R^-COOR 2 dans laquelle R 1 a la mSme 
signification que sous (a) et R 2 represents un radical 
alkyle en C 1 -C 1QI ou un radical alcenylo en C 2 -Cg ou un 
radical cyclo-alkylene en Cj-Cj, ; et (d) des composes sta- 
bles contenfmt au moias un groupe triazole. 

2) Le mi : ange comprend environ 1 a 12 parties de 

1* ingredient la), environ 1 a 2 parties de 1 » ingredient v 
(b), environ n a 12 parties de 1' ingredient (c) et envi- 
ron 1 a 10 parties de 1» ingredient (d). 



5) La composition contient un vShicule. 

4) L' ingredient (a) est un sel de m£tal alcalin de 
l'acido benzolque; 1* ingredient (b) est un sel de metal 
alcalin de I'acide nitreux; I'ingredient (c) est un ester 
alkylique de l*acide benzolque; et l 1 ingredient (d) est 
le benzotriazole, l'azimino-tolu&ne, le 8-methyl-benzo- 
trinzole ou un melange de ces derniers. 

5) Le v6hicule est un alkylfene-glycol. 

6) Le v^hicule est un ethyl&ne-glycol, un propylene- 
glycol, un polypropyl£ne-glycol, un melange de ces der- 
niers, et les autres ingredients repr^sentent au total 

10 a 30 parties par 100 parties du vdhioule. 

7) Le v^hioule est un alkyl&ne-glycol et les autres 
ingredients sont le benzoate de sodium, le nitrite de so- 
dium, le benzoate de butyle et le benzotriazole. 

8) Le vdhicule est un meianne d'un alkyl6ne-<;lycol 
d f un poids moieculaire pouvant atteindre environ 500 et 
d'un polyalkyiene-glycol d ? un poids moieculaire d' environ 
1500 k 8000. 

9) Le v£hicule dtant l'un de oeux mentionn^s au pa- 
ragraphe 8) ci-dessus, les autres ingredients sont ceux 
specifies sous 7). 

10) La composition contient environ 100 parties du 
vehicule, 6 parties de benzoate de sodium, 1,5 parole de 
nitrite de sodium, 4 parties de benzoate de butyle et 3 
parties de benzotriazole, 

11) La composition comprend essentiellement une quan- 
tity relativement faible d'un inhibiteur de corrosion 
mixte qui comprend environ 1 k 12 parties d'un sel de me- 
tal alcalin de I'acide benzolque, 1 & 2 parties d'un sel 
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de m6tal alcalin de I'acide nitreux, 2 k 12 parties d f un 
ester alkylique de I'acide benzolque et 1 k 10 parties 
d f un compost ayant une fonction triazole, qui est le benzo- 
triazole, 1' azimino-tolu&ne, le 8-m£thyl-benzotriazole ou 
un mSlange de ces derniers, et un v£hicule comprenant en- 
viron 50 parties de cire hydrosoluble choisie parmi les 
poly6thyl&ne-glycols d'un poids moldculaire d' environ 
1500 k 8000 et environ 50 parties d'un agent de ramollie- 
sement hydrosoluble pour cette cire> cot agent 6tant 1*6- 
thylfene-glycol , le propyl&ne-glycol , un polypropyl&no- 
glycol cu un melange de ces derniers, de sorte que la com- 
position permet d'enduire ou d'impr^gner une mati&re d'era- 
ballage afin d'emp^cher la corrosion atmosphdrique dec 
objets indtalliques enveloppds dans cette nati&re. 

12) La composition comprend les ingredients suivants 
dans les proportions indiqu^es t 

Parties 

- Poly6 thylSne-glycol (poids 
uol£culaire environ 1500 k 8000) 50 

- Propylene glycol 50 

- Benzoate de sodium 6 

- tfitrite de sodium 1,5 

- Benzoate de butyle . 4- 

- Benzotriazole 3 

de sorte que la composition peut servir k enrober ou k 
inpr6gner une r;ati6re d'emballage pour inhiber la corro- 
sion atmosph^rique d'objets mStalliques contenus dans cot 
emballage* 

B,- Procedo pour rdduire la corrosion de m<5taux, 
caract6ris6 par les points suivants, s6par6ment ou en j 
combinaisons : 1 



T 
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• 9mm — mm) *««• *4v«* 



'1) On maintient cea mdtaox /en presene d'un y6hicii-- 
le de polyglycdl contenant des <£iantit6s capablea d'inHi- 
ber la corrosion des" divers in^aienEiT d , 33MbiHb£ k do 
la corrosion mentionn£s au paragraphe A. 

2) On maintient la mafcifere d f inhibitfic^n da la eorro* 
sion en contact avec lea m6taux, 

3) Les m^taux sont en contact; avec un milieu aqizeux* 



Bruxelles, le 11 aoftt 1967 
P. Pen. : Soci6t6 dite ; 
THE CROKtfELL PAPER COMPANY. 




( ■ 

t - 



?*■ 

i; - 

r - 

r ■, 
1 



BNSOOCIO: <BE 702592A > 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



